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© Verfahren zur Herstellung substituierter Trihydroxybenzole. 

© Durch Verwenden von erhQhten Temperaturen 
und bestimmten niedrigen Wassergehalten vor Ein- 
tritt der Reaktion lassen sich substituierte 1,2,3-und 
1 ,2,4-Trihydroxybenzole efnstuflg aus den entspre- 
chenden substituierten Resorcinen (substituierte 1 ,3,- 
Dihydroxybenzolen) durch deren Kontakt mit 
waflrigem Wasserstoffperoxid herstellen. 
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Verfahren zur Herstellung substttuierter Trihydroxy benzol® 



Die 'Erfindung b etrifft die Herstellung von Ml- 
schungen substituierter 1,2,3-und 1 ,2,4-Trihydroxy- 
benzoie. 

Die genannten Verbindungen sind wtchtige 
Synthesebausteine fOr Produkte in der Pharmazie, 
fur Kosmetik, Agro-und FotochemikaJien (Kirk Oth- 
mer. Encyclopedia Chem. Technol., 3. Auflage, 
Band 18, Seite 670 - 84. 1 982). 
Bisher konnten diese Verbindungen nur sehr auf- 
wendig Dber mehrere Veifahrertsstufen hergestellt 
warden. 

Nach der EU-PS 25 659 wurden substrtuierte 
Pyrogallolverbindungen zunSchst z,B. durch Ch- 
lorienjng von 2,6-Dimethylphenolabkdmmlingen In 
entsprechende Chlorverbindungen OberfOhrt deren 
Chlormethylgruppen dann in Aldehydgruppen urn- 
gewandelt wurden. Die Aldehyde wurden entspre- 
chend der Dakin- Reaktion mit Perverbindungen, 
wie Wasserstoffperoxid oder Persauren bzw. deren 
Satzen, in basischem Medium oxydiert zu den 
gewQnschten Pyrogallolverbindungen. Dieses 
mehrstufige Verfahren fOhrte trotz des Aufwandes 
nur zu mSfligen Ausbeuten. 

Ein weiteres mehrstufiges Verfahren Qber elne 
modiflzierte Dakin- Reaktion, die Qber Hydroxy ben- 
zaldehyde verlauft, fQhrte nur dann zu zufrieden- 
stellenden Ausbeuten, wenn der pH-Wert wahrend 
der Reaktion kontinuieriich auf 6 durch Basenzu- 
gabe gehalten wurde. Hierdurch wurde auch die i 
Aufarbeitung erschwert (EU-PS 44 260). 

Ein ebenfalls umstandliches Verfahren mit sehr 
schwankenden Ausbeuten an Pyrogallol oder Pyro- 
gallolverbindungen wird in der DE-OS 26 53 446 
beschrieben. Bn 2,2,6,6-Tetrahalogencyclohexanon 
mufl zunachst hergestellt werden, das dann mit 
Wasser in G eg en wart eines Katalysators oder In 
Form eines Alkoxyds mit Saure hydrolysiert wird. 

Auch Versuche. Qber Diaminophenole zu Poly- 
hydroxyverbindungen zu gelangen, fGhrten nicht zu 
guten Ergebnissen und waren recht aufwendig (DE- 
OS 24 43 336). 

Eine weitere Moglichkeit, Qber die Thiele- 
Winter-Reaktion zu Hydroxyhydrochinonen bzw. 
substituierten Poly hydroxyverbindungen zu kom- 
men, war gleichzeitig sehr umstSndlich und technl- 
sch aufwendig. Die Reaktion besteht ja in der Um- 
wandlung eines entsprecfienden Chinons in ein Hy- 
droxyhydrochinon durch dessen Acetoxylierung mit 
Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Schwe- 
felsaure oder Borfluoridatherat zu dem entspre- 
chenden Triacetat und dann dessen Umwandlung 
in das gewOnschte Hydroxyhydrochinon bzw. in 
substituierte Polyhydroxyverbindungen (DE-OS 24 
59 059). 
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Aufgabe der Erfindung 1st es daher, ausgehend 
von substituierten Resorcinen, direkt die entspre- 
chenden 1.2,3-und 1 ,2,4-Trihydroxybenzole zu er- 
halten. 

Es wurde nun gefunden. da£ sich Mischungen 
a us substituierten 1,2,3-und 1 ,2,4-Trihydroxybenzo- 
len einstufig herstellen lassen, wenn man substi- 
tuierte Resorcine der Formel 




50 



in denen R, und R, Wasser s to f f , aflphatische. 
gesattigte geradkettige oder verzwetgte Kohlenwas- 
serstoffreste mit 1 - 6 OAtomen, die Gruppe - 
COOH, -COOR,, -CH^>R, f -SO,H, -NO,, NH* oder 
F, CI, Br, J bed eaten. R, einen aJiphatischen, 
gesattigten, geradketfigen oder verzweigten Koh- 
lenwasserstoffrest mit 1 - 6 C-Atomen darstellt und 
R, und R, -mit Ausnahme von Wasserstoff - gleich 
oder aber verschieden sein kSnnen, mit wSBrigem 
Wasserstoffperoxid bei Temperaturen von 60 bis 
150 °C in Kontakt bringt, wobel die anfangliche 
Wassermenge des Gemisches vor Begirtn der Re^- 
aktion zwischen 0,1 bis 38 Gewichtsprozent bezo- 
gen auf das Gemisch, liegt. 

Resorcine, die fQr die Erfindung zum Beispiel 
in Frage kommen, sind 2-Methylresorcin; 5-Methyl- 
resorcin (Orcin); 4n-Hexylresorcin; 2,5-Dimethylre- 
sorcin (0-Orcin); 4-Chlorresorcin; 4,6-Dichlorresor- 
cin, Dihydroxybenzoesaure. Bevorzugt sind 2-Me- 
thylresorcin, Dihydroxybenzoesaure. Resorcin 
selbst wird im erfindungsgemaBen Verfahren nicht 
verwendet 

Die einzusetzenden Resorcine liegen im allge- 
meinen in kauflicher Reinheit vor. Sie werden be- 
vorzugt als Schmelze eingesetzt, solange ihre Sch- 
melzpunkte so niedrig sind, daB sie mit Wasser- 
stoffperoxid keine sicherheitsbedenkiichen Mi- 
schungen bilden. 

Haben die Resorcine Schmelzpunkte. die in 
der Nana und oberhaJb des Siedepunktes von 
Wasserstoffperoxid liegen. so sollten sie in Form 
ihrer Losungen in Wasser oder in organischen 
Losungsmrtteln verwendet werden. 

Die Auswahl der organischen LSsungsmrttel 
sollte so erfolgen, daB ihre Siedepunkte in der 
NShe der gewQnschten Arbertstemperatur liegen. 
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GleichgUltig, ob waBrige Losungen der Resor-' 
cine Oder L6sungen in organischen Usungsmitteln 
vorliegen, bevorzugt werden ihre gesa'ttigten 
Losungen verwendet. um die Reaktionsge- 
schwindigkeit nicht unnotig herabzusetzen. 

Als Losungsmrttel kommen Ubliche 
Losungsmittel, wie aliphatische CarbonsSureester, 
z.B. EssigsaureSthyK propyl-, n-butyl- f sek-butyl-, 
tertbutyl-, n-hexylester in Frage, au/Jerdem ch- 
lorierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Chloroform, 
Tetrachiorkohlenstoff. Methylenchlorid oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol oder 
Toluol. 

Die waflrigen Wasserstoffperoxid losungen sind 
handelsUbliche Losungen mlt Konzentrationen von 
20 - 85 Gewichtsprozent Wasserstoffperoxid, be- 
vorzugt von 50-85 Gewichtsprozent 

GUnstige Anfangstemperaturen bei Inkontakt- 
bringen von dem betreffenden Resorcin und Was- 
serstoffperoxid sind 90-120 °C. 

Bevorzugte Wassermengen vor Beginn der Re- 
action iiegen bei 0,5 bis 15 Gewichtsprozent, be- 
sonders bevorzugt bei 0,5 bis 10 Gewichtsprozent, 
bezogen auf das vor Beginn der Reaktion vorlie- 
gen de Gemisch. Ganz besonders bevorzugt sind 
Wassermengen von 0,5 bis 6 Gewichtsprozent 

Das MolverhSltnis von Resorcin zu Wasser- 
stoffperoxid liegt bei 2 bis 20 : 1, bevorzugt bei 5 
bis 10 : 1. 

Der technlsche Fortschritt des erfindungs- 
gema/Jen Verfahrens liegt in der MBglichkeit, aus- 
gehend von handelsUblichen Ausgangsstoffen, in 
einer einzigen Reaktionsstufe zu den gewUnschten 
1,2,3-und 1 ,2,4-Tri hydroxy benzolen zu kommen. 
Zusatzliche Herstellungen ganz spezieller Aus- 
gangsstoffe fallen fort 

Es kommt hinzu, dafl die Reaktionsdauer bei 
der eigentlichen Umsetzung wesentlich verkOrzt ist 
und trotzdem gQnstige Ausbeuten erhalten^werden. 

Wurster erhiett Im Gegensatz zum erfindungs- 
gemaBen Verfahren aus Orcin mit waflrigem Was- 
serstoffperoxid nur eine Farbstoffbildung (B. 10 
[1887] Seite 2939). 

Die Erfindung wird an den folgenden Beispie- 
len naher erlautert. 



Beispiel 1 

38,53 g (0,25 mol) 2,6-DihydroxybenzoesSure 
werden in 30 g n-Propylacetat aufgelSst und bis 
zum Sieden auf 110 °C erwarmt 2u dieser 
gerQhrten Losung gibt man 2,76 g (0,055 mol) 70 
%iges Wasserstoffperoxid. 

Die Temperatur in der ReaktionslSsung erhoht sich 
danach auf 120 °C. Nach Abklingen der Exotherme 
wird nach 10 Minuten ein Wasserstoff peroxid-Um- 
satz von 100 % bestimmt Das Reaktionsgemisch 



enthSIt dann 6.9 g (0,040 mol) 2,3,6-Tri hydroxy ben- 
zoesaure, was einer Gesamtausbeute von 74,7 %, 
bezogen auf eingesetztes Wasserstoffperoxid, ent- 
spricht. 



Beispiel 2 

12,4 g (0,1 mol) 2-Methylresorcin werden auf 
w 120 °C erwarmt Zu dieser gerOhrten Schmelze 
gibt man 1,25 g (0,025 mol) 70 %iges Wasserstoff- 
peroxid. 

Die Temperatur in der Reaktionslosung erh6ht sich 
danach auf 150 °C. Nach Abklingen der Exotherme 

16 wird nach 10 Minuten ein Wasserstoffperoxid-Um- 
satz von 100 % bestimmt Das Reaktionsgemisch 
enthSIt dann 2,56 g (0,018 mol) 2.3.6-Trihydroxytc- 
luol, was einer Gesamtausbeute von 73,2 %, bezo- 
gen auf eingesetztes Wasserstoffperoxid, ent- 

20 spricht 



AnsprUche 

25 1.) Verfahren zur Herstellung von substituierten 

1,2,3-und 1 ,2,4-Trihydroxybenzolen, dadurch ge- 
kennzeichnet . dafl man substitulerte Resorcine der 
Formel 




in der R, und R 2 Wasserstoff, aliphatische, 
gesattigte, geradkettige Oder verzweigte Kohlen- 
wasserstoffreste mit 1 - 6 C-Atomen, die Gruppe 

40 -COOH, -COOR,. -CH,OR,. -SO,H, -NO a , NH, oder 
F, CI, Br, J bedeuten, R 3 einen aliphatischen, 
gesSttigten, geradkettlgen oder verzweigten Koh- 
lenwasserstoffrest mit 1 - 6 C-Atomen darstellt und 
R, und R, -mit Ausnahme von Wasserstoff - gleich 

45 oder aber verschieden sein kfcnnen, mit waBrigem 
Wasserstoffperoxid bei Temperaturen von 60 bis 
150 *C in Kontakt bringt, wobei die anfangliche 
Wassermenge des Gemisches vor Beginn der Re- 
aktion zwischen 0,1 bis 36 Gewichtsprozent bezo- 

50 gen auf das Gemisch, liegt 

2. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man 2-Methyiresorcin; 5-Methyl- 
resorcin; 4n-Hexylresorcin; 2,5-Dimethylresorcin; 4- 
Chlorresorcin; 4,6-Dichlorresorcin oder Dihydroxy- 

55 benzoesSure einsetzt 

3. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet , 6aB man 2-Methylresorcin oder 
Dihydroxybenzoesaure verwendet. 
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4. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet dafl man 2-Methylresorcin in Form 
seiner Schrnelze einsetzt 

5. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet dafl man das substituierte Resor- s 
cin und Wasserstoffperoxid bei 90 - 120 °C mitei- 
nander in Kontakt bringt 

6. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet dafl man die Wassermengen vor 
Beginn der Reaktion zwischen 0,5 - 15 Gewichts- 70 
prozent bezogen auf das Gemisch aus substituier- 
te m Resorcin und Wasserstoffperoxid. hSft. 

7. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet dafl man die Wassermengen vor 
Beginn der Reaktion zwischen 0,5 - 10 Gewichts- 15 
prozent, bevorzugt zwischen 0,5 bis 6*Gewichtspro- 
zent. bezogen auf das Gemisch aus substftuiertem 
Resorcin und Wasserstoffperoxid. hSft. 

8. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet dafl man Resorcin und Wasser- 20 
stqffperoxid im Morverhaltrrts von 5 bis 10 : 1 
einsetzt 
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Resume 
Basic 

DE3607923 A In a process for the prodn. of substd. 1,2,3- and 1 ,2,4-trihydroxy-benzenes, a substd. 
resorcinol of formula (I) is contacted with aq. hydrogen peroxide at 60-150 deg.C, the initial water content of 
the reaction mixt. being 0.1-36 wt.%. In (I) R1.R2 = H. satd. aliphatic 1-6C hydrocarbyl, COOH, COOR3, 
CH20R3, S03H. N02, NH2, F, CI, Br or I, R1 and R2 not both being H; R3 = satd. aliphatic 1-6C 
i hydrocarbyl. 

USE/ADVANTAGE - The prods, are useful as intermediates for pharmaceuticals, cosmetics and agricultural 
and photographic chemicals. Direct, single-step process. Reaction times are relatively short, and yields are 
good. (0/0) 
Equiv. Europ. 

EP-241664 B A process for the production of substituted 1,2,3- and 1,2,4-trihydroxy benzenes by 
hydroxylation of substituted resorcinols with hydrogen peroxide, characterised in that substuted resorcinols 
corresponding to the following formula (I) in which R1 and R2 represent hydrogen, aliphatic, saturated, 
linear or branched C1-C6-hydrocarbon radicals, the group -COOH, -COOR3, -CH20R3, -S03H, -N02, NH2 
or F, CI, Br, I, R3 is an aliphatic, saturated, linear or branched C1-C6 hydrcarob radical and R1 and R2 may 
be the same or different, but are not both hydrogen, are contacted with hydrogen peroxide in a molar ratio 
of 2 to 20:1 at temperatures in the range from 60 to 150 deg. C in the absence of catalysts and in the 
absence of high-energy radiation, aqueous hydrogen peroxide with a concentration of 20 to 85% by weight 
and the quantity of water in the mixture before the beginning of the reaction being from 0,1 to 36% by 
weight, based on the mixture. (4pp) 
Equiv. US 

US4762953 A Prepn; of 1,2,3- and 1 ,2,4-trihydroxybenzenes (I) comprises contacting a substd. resorcinol 
of formula (II) (where R1 and R2 are each H (but both are not H), aliphatic satd. opt. branched 1-6C 
hydrocarbon. COOH, COOR3 (where R3 is aliphatic opt. branched 1-6C hydrocarbon), CH20R3, S03H, 
N02, NH2, F, CI, Br or I) with aq. H202 at 60-150 (90-120) deg. C, the amt. of water present being 0.1-36 
(0.5-6.0) wt.% at the start of the reaction. 

Pref., ratio of cpd. (II):H202 is 5-10:1, and the reaction is stirred. Esp. pref. cpds. (II) are 

2-methylresorcinol, dihydroxybenzoic acid and dimethylresorcinol used as a molten melt. 

USE/ADVANTAGE - Good yields of cpds. (I) are obtd. in a single stage. (I) are intermediates in 

pharmaceutical, cosmetic, agricultural and photochemical industries. (2pp)m 
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